(12) NACU DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisatioii fur geistiges Eigentiun 
Internationales BUro 

(43) Internationales VerdfTentlichungsdatum 
18. M&n 2004 (18.03.2004) 




(10) Internationale Verd£fentlichungsnuinnier 

PCT WO 2004/022223 A2 



(51) Internationale PatentklassifikaUon^: BOIJ 20/04 

(21) Internationales Alctenzeichen: PCT/EP2003/009760 

(22) Internationales Amneldedatum: 

3. September 2003 (03.09.2003) 



(25) Elnreichungssprache: 

(26) Veroffentlichungssprache: 



Deutsch 
Deutsch 



(30) Angaben zur Prioritat: 

102 41 529.3 5. September 2002 (05.09.2002) DE 

(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 
von US)i BASF AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; 
67056 Ludwigshafen (DE). 

(72) Erflnder;und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): JUNICKE, Uenrik 
[DE/DE]; Friedrichsplatz 8, 68165 Mannheim (DE). 
HOLZLE, Markus [DE/DE]; Weinstrasse Sud 6h, 67281 
Kirchheim (DE). BENDER, Michael [DE/DE]; Ecker- 
mannstr.53, 67063 Ludwigshafen (DE). 

(74) Gemeinsamer Vertreter: BASF AKTIENGE- 
SELLSCHAFT; 67056 Lukwigshafen (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT, 
AU, AZ, BA. BB. BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, 

CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, H, GB, GD, GE, 
GH, GM, HR, HU, ID, XL, IN, IS, JP. KE, KG, KP, KR, 
KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, IVID, MG, IVIK. 
MN, MW, MX, IVCZ, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, 
RO, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SY, TJ, TM, TN, TR, 
TT, TZ, UA, UG. US, UZ, VC, VN, YU. ZA, ZM, ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), 
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TM), europaisches Patent (AT, BE, BG, CH, CY, CZ. DE, 
DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR. HU. IE. IT. LU. MC, NL. 
PT, RO. SE. SI, SK, TR). OAPI-Patent (BP. BJ. CF, CG. 
CI. CM, GA, GN, GQ, GW. ML. MR. 1^. SN. TD, TG). 

Veroflentllcht: 

— ohne intemationalen Recherchenbericht und emeut ZH ver- 
dffentlichen nach Erhalt des Benefits 

Zur Erkldrung der Zweibuchstaben- Codes und der anderen Ab- 
kiirzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations") am Anfang Jeder reguldren Ausgabe der 
PCT'Gazette verwiesen. 



m 

fS| 

(54) TItie: ADSORPTION MASS AND METHOD FOR REMOVESTG CARBON MONOXIDE FROM FLOWS OF MATERIAL 
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(57) Abstract: Carbon monoxide is removed firom flows of material by means of adsorption to a adsorption mass containing copper, 
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Adsorptionsmasse und Verfahren zur Entfernung von Kohlenmonoxid 
aus Stoffstromen 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Adsorptionsmasse und ein 
Verfahren zur Entfernung von Kohlenmonoxid aus Stoffstromen. Ins-- 
besondere betrifft die Erfindung eine Adsorptionsmasse und ein 
10 Verfahren zur Entfernung von Kohlenmonoxid aus Kohlenwasserstof f - 
stromen. 

In verschiedenen Gebieten der Technik ist es wichtig, besonders 
reine Stoffstrome zur VerfUgung zu haben. „Rein" bedeutet in 

15 diesem Zusammenhang, dass der Stoffstrom frei von Bestandteilen 
ist, die bei der bestimmungsgemciSen Verwendung des Stoffstroms 
stdrend wirken..Ein Beispiel ist Atemluft, die frei von toxischen 
Verbindungen sein muss. Ebenso werden etwa bei der Herstellung 
von elektronischen Bauteilen reine Stoffstrdme benotigt, urn 

20 keine Kontaminationen einzuschleppen, die die elektronischen 

Eigenschaf ten der hergestellten Bauteile beeintrachtigen, unter 
anderem wird dabei oft besonders reiner Stickstoff oder besonders 
reines Argon als Schutzgas benotigt. Ein andere^ Beispiel sind 
katalytische chemische Reaktionen. Katalysatoren sind oft sehr 

25 empfindlich gegen Vergif tungen . Da man aus wirtschaf tlichen 

Grunden Ublicherweise den pro Volumen oder Masse des Katalysators 
einzusetzenden Einsatzstof f strom zu maximieren sucht, konnen 
schon auEerordentlich kleine Mengen an Verunreinigungen im- Ein- 
satzstof f strom sich auf dem Katalysator ansammeln und diesen 

30 vergif ten. Typischerweise werden fur Olef inpolymerisations- 

reaktionen an modernen Katalysatoren - beispielsweise Metallocen- 
katalysatoren - Olefinstrdme benotigt, die nicht mehr als einige 
ppb (parts per billion, d.h. , 10"^ Anteile Verunreinigungen pro 
Anteil des gewunschten Stoffs) enthalten (^polymer grade"-01e- 

35 fine) . Aus typischen Olef inquellen (Steamcracker , Fluid Catalytic 
Cracker, Dehydrierungen, lyPTO^Verf ahren (^Methanol to Olefins 
stammende Olefine enthalten meist sehr viel hShere Anteile (ppm- 
oder sogar Promille-Bereich) an Verunreinigungen wie Kohlen- 
monoxid Oder Sauerstoff („chemical grade"); diejse Anteile mussen 

40 vor der Verwendung zur Polymerisation entsprechend erniedrigt 
werden. 

Typischerweise sind die zu reinigenden Stoffstrome Luft, 
Stickstoff Oder Argon oder Kohlenwasserstof f e wie Ethylen, 
45 Propylen, 1-Buten, 2-Buten, 1,3-Butadien oder Styrol. Typische 
Ver\mreinig\ingen, die in aller Kegel entfernt werden mussen, 
sind Sauerstoff und Kohlenmonoxid, und oft auch Wasser, Kohlen- 
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dioxid, Wasserstoff, oder auch Schwefel-, Arsen- oder Antimon- 
verbindungen . Verfahren zur Entfernung solcher Verunreinigungen 
aus Stof f stromen sind bekarmt. 

5 Am bekanntesten ist die Entfernung von Kohlenmonoxid aus sauer- 
stof fhaltigen Gasstromen, beispielsweise aus Atemluft. Dies ge- 
schieht meist durch katalytische Umsetzung von Kohlenmonoxid mit 
Sauerstoff, in der Regel an Kupfer enthaltenden Katalysatoren . 
Der meistverwendete Katalysator dieser Reaktion ist Hopcalit, ein 
10 ursprunglich fur die CO-Entf ernung aus Atemluft in Atemschutz- 
masken entwickeltes , fiir die Umsetzung von Kohlenmonoxid mit 
Sauerstoff hochst aktives Kupf er-Mangan-Mischoxid, an dem sich 
das hochtoxische Kohlenmonoxid mit Sauerstoff zu Kohlendioxid 
umsetzt . 

15 

Es sind jedoch auch andere Verwendungen von Hopcalit und Ver- 
fahren zur Reinigung anderer Stoffstrome als Atemluft bekannt . 
So offenbart WO 98/41 597 Al ein Verfahren zur Entfernung von 
Alkinen, einfach oder mehrfach ungesSttigten Kohlenwasserstof f en, 

20 Schwefel-, Antimon- oder Arsenverbindungen, Sauerstoff, Wasser- 
stoff und Kohlenmonoxid aus Stof f stromen durch eine Abfolge 
von zwei oder drei bestimmten katalytischen und absorptiven 
Verfahrensschritten. EP 662 595 Al lehrt ein Verfahren zur Ent- 
fernung von Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Sauerstoff aus kaltem 

25 flussigem Stickstoff durch Inkontaktbringen mit bestimmten 
Zeolithen oder anderen Metalloxiden, insbesondere Hopcalit. 
EP 750 933 Al offenbart ein ahnliches Verfahren zur Entfernung 
von Sauerstoff und Kohlenmonoxid aus kaltem Stickstoff oder 
kalten Edelgasen durch Inkontaktbringen mit Metalloxiden, ins- 

30 besondere Hopcalit. Bei den angewendeten tiefen Temperaturen 

unterhalb von -40^0 f indet allerdings keine oder. nur wenig kata- 
lytische Reaktion statt, Sauerstoff und Kohlenmonoxid werden am 
Hopcalit adsorbiert \ind reagieren erst bei hoherer Temperatur ab, 
es sei denn, sie werden in der Kalte in einem Desorptionsschritt 

35 entfernt. EP 820 960 Al offenbart ein ebenfalls als ^Adsorption" 
bezeichnetes Verfahren zur Entfernung von Sauerstoff und Kohlen- 
monoxid aus Stickstoff oder Edelgasen. durch Inkontaktbringen mit 
Metalloxiden wie Hopcalit, insbesondere bei Temperaturen von 
5 bis SO^C. Auch hier wird das Verfahren zwar als „Adsorption" 

40 von CO und O2 beschrieben, jedoch nicht erklart, warum Hopcalit 
dabei nicht wie Ublich bei katalytisch wirken sollte, sondern 
als Adsorbens. 

Bei diesen Verfahren zur Entfernung von Kohlenmonoxid in Gegen- 
45 wart von Sauerstoff durch deren Umsetzung entsteht Kohlendioxid. 
Dies kann in nachf olgenden Verfahren inert sein oder selbst eine 
stdrende Verunreinigung darstellen. Im letzteren Fall wird es 
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entfernt, auch hierfUr sind' verschiedene Verfahren bekannt. Bei- 
spielsweise lehrt CA 2 045 060 Al ein Verfahren zur Entfernxing 
von Kohlenmonoxid und Sauerstoff aus Inertgasstromen mit nach- 
folgender Entfernung des Kohlendioxids . 

5 

Bel manchen Anwendungen muss Kohlenmonoxid jedoch auf andere 
Weise als durch Umsetzung mit Sauerstoff entfernt werden, bei- 
spielsweise dann, wenn zwar Kohlenmonoxid, aber kein Sauerstoff 
Oder ledigiich ein stochiometrischer Sauerstof f-Unterschuss im 

10 zu reinigenden Stoffstrom enthalten ist. In manchen Anwendungs- 
fallen muss Sauerstoff vor dem Kohlenmonoxid entfernt werden, 
insbesondere dann, wenn neben der Bildung von Kohlendioxid auch 
sonstige storende Nebenprodukte gebildet werden konnen. Bei- 
spielsweise konnen bei der Entfernung von Sauerstoff und Kohlen- 

15 monoxid an Kupfer enthaltenden Katalysatoren aus fliissigen 

Kohlenwasserstof f en wie Propylen, Buten, Butadien oder Styrol 
auch Oxidationsprodukte des Kohlenwasserstof fs gebildet werden 
(sogenannte „Oxygenate'* ) , die selbst storende Verunreinigungen 
darstellen. In solchen Fallen muss der Sauerstoff vor der Ent- 

20 fernung des Kohlenmonoxids entfernt werden, und Kohlenmonoxid 
kann nicht durch Oxidation entfernt werden. 

In solchen Fallen wird Kohlenmonoxid daher Ublicherweise durch 
Destination entfernt, damit ist jedoch keine CO-Entf ernung 

25 bis auf Restgehalte im ppb-Bereich moglich, Es sind aber auch 

adsorptive Verfahren und Adsorbentien dafiir bekannt. US 4 917 711 
offenbart ein Adsorbens, das eine Kupf erverbindung auf einem 
hochoberf lachigen Trager enth^lt. WO 01/7 383 Al lehrt ein Ver- 
fahren zur Reinigung von Olef instromen durch Uberleiten iiber 

30 porose Adsorbentien wie RuS oder Aluminium- und/oder Silicium- 
oxide. JP 02 144 125 A2 (CAS Abstract 113:177 506) lehrt ein 
Verfahren zur Entfernxing von Kohlenmonoxid und Metallcarbonylen 
aus bei der Halbleiterf ertigung entstehenden Abgasen durch 
Adsorption an Manganoxid und Kupferoxid enthaltenden Adsorptions- 

35 massen. JP 05 337 363 A2 (CAS Abstract 120:274 461) offenbart 
Adsorbentien zur Kohlenmonoxidentf ernung, die Palladium auf 
einem Trager enthalten, wobei der TrSger Oxide von Elementen 
der Gruppen IB, II (ohne Be, Cd, Hg und Ra) , III (ohne Al, Tl 
und den Actiniden) , IV (ohne C, Si, Pb und Hf ) , V (ohne N, P, 

40 As und die „Pa-Reihe'* ) , VI (ohne O, S, Se und U) , VIIB und der 
Eisengruppe aus Gruppe VIII des Periodensystems der Elemente 
enthait . 



WO 95/21 146 Al lehrt ein Verfahren zur Entfernung von Kohlen- 
45 monoxid und, falls vorhanden, auch Arsin aus flvissigen Kohlen- 
wasserstof fstrdmen durch Inkontaktbringen mit einem Sorbens, das 
je nach Aus fiihrungs form disperses Kupfer in den Oxidations tuf en 



wo 2004/022223 



:T/EP2003/009760 



4 

0, +1 Oder +2, land in bestimmten Fallen auch Mangandioxid 
enthait. EP 537 628 Al offenbart ein Verfahren zur Entfernung 
von Kohlenmonoxid aus alpha-Olef inen iind gesSttigten Kohlen- 
wasserstof f en durch Inkontaktbringen mit einem sogenannten 
5 Katalysatorsystem auf Basis mindestens eines Oxids eines aus 
Cu, Fe, Ni, Co, Pt und Pd gewShlten Metal is und mindestens 
eines Oxids eines aus den Gruppen VB, VIE oder VIIB des 
Periodensystems der Elemente gewahlten Metalls. WO 95/23 644 Al 
lehrt einen Kupf erkatalysator zur Hydrierung von Kohlenoxiden, 

10 beispielsweise zu Methanol, oder fur die sogenannte shift- 
Reaktion von Kohlenmonoxid mit Wasser zu Kohlendioxid und 
Wasserstoff , der neben dispersem Kupfer auch Stabilisatoreh wie 
Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Chromoxid, Magnesiumoxid und/oder 
Zinkoxid und wahlweise auch einen Trager wie Aluminiumoxid, 

15 Zirkondioxid, Magnesiumoxid und/oder Siliciumdioxid enthalt, 
und seine Aktivierung und Passivierung. 

Die steigenden Anf orderungen an die Reinheit von Stoffstromen 
fur manche Anwendungsgebiete machen jedoch neue und verbesserte 

20 Hilfsmittel und Verfahren zur Entfernung von Verunreinigungen 
notwendig. Insbesondere problematisch ist die Entfernung von 
Kohlenmonoxid aus Kohlenwasserstof f en, und dort besonders aus 
typischerweise in flussiger Form yorliegenden K9hlenwasserstof f en 
wie Propen, 1- oder 2-Buten. Dieser Erfindung liegt daher die 

25 Aufgabe zu Grunde, ein neues Adsorptionsmittel und ein neues 
Verfahren zur adsorptiven Entfernung von Kohlenmonoxid aus 
Stoffstromen zu finden. 

DemgemcL& wurde eine Adsorptionsmasse gefunden, die dadurch 
30 gekennzeichnet ist, dass sie Kupfer, Zink und Zirkon enthalt . 
Ferner wurden Verfahren zur Entfernung von Kohlenmonoxid aus 
Stoffstromen gefunden, die durch die Verwendung der erfindungs- 
gemcLSen Adsorptionsmasse als Adsorptionsmasse, aber alternativ 
auch durch deren Verwendung als Katalysator der Umsetzung von 
35 Kohlenmonoxid mit Sauerstoff oder als Reaktionspartner des 

Kohlenmonoxids gekennzeichnet sind. Insbesondere wurde ein Ver- 
fahren zur Entfernung von Kohlenmonoxid aus Stoffstr5men durch 
Adsorption gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man 
den Kohlenmonoxid enthaltenden Stoffstrom mit einer Adsorptions- 
40 masse in Kontakt bringt, die Kupfer, Zink und Zirkon enthalt. 

Die erf indungsgemaSe Adsorptionsmasse wirkt.im erfindungs- 
gemaSen adsorptiven Verfahren durch Adsorption. Unter Adsorption 
wird die Anlagerung eines Adsorbats an die Oberflache einer 
45 Adsorptionsmasse { ^Adsorbens" ) bezeichnet, die im Allgemeinen 
durch Desorption reversibel ist. Das Adsorbat kann am Adsorbens 
auch chemisch umgesetzt werden, bleibt das Adsorbens dabei 
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chemisch im wesentlichen unverSndert, spricht man von Katalyse 
(Beispiel: das bekannte Verfahren zur Umsetzung von CO mit Sauer- 
stof f an einem metallischem Kupf erkatalysator zu Kohlendioxid) , 
setzt sich das Adsorbat chemisch mit dem Adsorbens urn, von 
5 Absorption {Beispiele: das bekannte Verfahren zur Entfernung von 
Sauerstoff aus Gasstromen durch Inkontaktbringen mit metallischem 
Kupfer unter Bildung von Kupf er (I) oxid und/oder Kupfer (Il)oxid; 
Oder das bekannte Verfahren zur Entfernung von Kohlenmonoxid 
aus Gasstromen durch Inkontaktbringen mit Kupf er (I) oxid und/oder 

10 Kupfer (I) oxid unter Bildung von Kohlendioxid und metallischen 
Kupfer) . Bei einer reinen Adsorption wie auch bei der Katalyse 
wird das Adsorbat oder sein Reaktionsprodukt durch Desorption 
wieder von der Oberflache entfernt, bei der Absorption ist 
meist eine chemische Regenerierung des Absorbens notig, Sowohl 

15 bei der Katalyse als auch bei der Absorption ist der einleitende 
Schritt jedenfalls eine Adsorption, und ob ein adsorptives Reini- 
gungsverf ahren letztendlich (z.B. bei der Regenerierung der 
Adsorptionsmasse) in einem katalytischen oder einem absorptiven 
Schritt miindet oder ein rein adsorptives Verfahren vorliegt, 

20 hclngt vom Einzelfall ab. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
bedeutet „adsorptiv", dass wahrend der Entfernung von CO aus 
dem zu reinigenden Stoffstrom kein Reaktionsprodukt des Kohlen- 
monoxids in den Stoffstrom abgegeben wird, und <^ie verwendete 
Adsorptionsmasse chemisch im wesentlichen unverclndert bleibt, 

25 also ihre Zusammensetzung nicht oder nur in unwesentlicher Weise 
andert. Ob bei der Regenerierung des erf indungsgemailen Adsorbens 
dagegen Kohlenmonoxid oder ein Umsetzungsprodukt davon abgegeben 
werden, also Katalyse stattfindet oder nicht, ist fiir die 
Erfindung unerheblich. 

30 

Adsorptionsmassen oder Absorptionsmassen werden umgangssprach- 
lich oft auch als „Katalysatoren" bezeichnet, ohne bei ihrem 
bestiromungsgemaSen Einsatz tatsSchlich katalytisch zu wirken. 

35 Die erf indungsgemaSe Adsorptionsmasse enthalt Kupfer, Zink 
und Zirkon. In Reinform enthalt sie im allgemeinen Kupfer in 
einer Menge, die mindestens 30 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 
50 Gew,-% und in besonders bevorzugter Weise mindestens 
60 Gew.-%, sowie im allgemeinen hochstens 99,8 Gew.-%, vorzugs- 

40 weise hochstens. 90 Gew.-% und in besonders bevorzugter Weise 
hochstens 80 Gew.-% Kupferoxid CuO, jeweils bezogen auf die 
Gesamtmenge der Adsorptionsmasse entspricht. Kupfer liegt 
in der einsatzf ertigen Adsorptionsmasse ublicherweise teil- 
weise in metallischer Form und teilweise in Form von Kupfer- 

45 verbindungen uberwiegend Cu(I)- und Cu ( II) -Oxiden vor. Die 
erf indungsgemaSe Adsorptionsmasse enthSlT: rn Reinform im 
allgemeinen Zink in einer Menge, die mindestens 0,1 Gew.-%, 
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vorzugsweise mindestens 5 Gew.-% und in besonders bevorzugter 
Weise mindestens 10 Gew.-%, sowie im allgemeinen hochstens 
69,9 Gew.-%, vorzugsweise hochstens 40 Gew.-% und in besonders 
bevorzugter Weise hochstens 30 Gew.-% Zinkoxid ZnO, jeweils 
5 bezogen auf die Gesamtmenge der Adsorptionsmasse entspricht. 

Zink liegt in der einsatzf ertigen Adsorptionsmasse liblicherweise 
in Form von Zinkoxid ZnO vor . . % Sie enthait in Reinform ferner 
im allgemeinen Zirkon in einer Menge, die mindestens 0,1 Gew.-%, 
vorzugsweise mindestens 3 Gew.-% und in besonders bevorzugter 

10 Weise mindestens 5 Gew.-%, sowie im allgemeinen hdchstens 

69^9 Gew.-%, vorzugsweise hochstens 30 Gew.-% und in besonders 
bevorzugter Weise hochstens 20 Gew.-% Zirkondioxid Zr02i jeweils 
bezogen auf die Gesamtmenge der Adsorptionsmasse entspricht. 
Zirkon liegt in der einsatzf ertigen Adsorptionsmasse liblicher- 

15 weise in Form von Zirkondioxid ZrOa vor. Der- Zirkondioxidanteil 
in der Adsorptionsmasse kann teilweise durch Aluminiumoxid AI2O3 
ersetzt werden, Beispielsweise konnen mindestens 1 %, mindestens 
10 % Oder mindestens 30 % sowie hochstens 90 %, hochstens 80 % 
Oder h5chstens 70 % des Zirkondioxidanteils in der Adsorptions- 

20 masse durch Aluminiumoxid ersetzt werden. «Reinform'' bedeutet im 
Rahmen dieser Erfindung, dass auSer den Kupf er (oxid) - Zinkoxid- 
und Zirkondioxid- (dieser wahlweise zum Teil durch Aluminiumoxid 
ersetzt) -Anteilen keine weiteren Bestandteile ^nthalten sind, 
abgesehen von unwesentlichen Bestandteilen, die* beispielsweise 

25 noch aus der Fertigung mitgeschleppt werden, wie Uberreste von 
Ausgangsstof f en und Reagenzien, Hilfsstoffe zur Formgebung und 
Ahnliches. „Reinform" bedeutet also, dass die Adsorptionsmasse 
im wesentlichen aus den genannten Komponenten besteht. 

30 Die prozentualen Mengen der Komponenten der Adsorptionsmasse 
addieren sich stets zu 100 Gew.-%. 

Eine sehr gut geeignete Adsorptionsmasse besteht in Reinform 
beispielsweise aus ca. 70 Gew.-% CuO, ca. 20 Gew.-% ZnO und ca, 
35 10 Gew.-% Zr02/ wobei sich deren Anteile zu 100 Gew.-% addieren. 

Die erf indungsgemSSe Adsorptionsmasse kann, muss aber nicht 
unbedingt in Reinform vorliegen. Es ist moglich, sie mit Hilfs- 
stoffen zu vermischen oder sie auf einen TrSger auf zubringen . 
40 Geeignete Tr^ger sind die bekannten Katalysatortrager wie bei- 
spielsweise Alxaminiumoxid, Siliciumdioxid, Zirkondioxid, Alumo- 
silikate. Tone, Zeolithe, Kieselgur und Ahnliche. 

Die erf indungsgemaSe Adsorptionsmasse wird hergestellt wie 
45 bekannte oxidische Katalysatoren. Bin bequemes und bevorzugtes 
Verfahren zur Herstell\ing der erf indungsgemaSen Adsorptionsmasse 
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umfasst die folgenden Verf ahrensschritte in der genannten Reihen- 
f olge : 



10 



5 



a) 



b) 



c) 
d) 
e) 
f ) 



Herstellen einer L5siing der Komponenten der Adsorptions- 
masse und/oder von loslichen Ausgangsverbindungen da von ; 
Fallen eines Festkorpers aus dieser Losung durch Zugabe 
einer Base; 

Abtrennung und Trocknung des Festkorpers; 
wahlweise eine Kalzination des Festkorpers; 
Verfoinnung des Festkorpers zu Formkorpern; und 
wahlweise eine Kalzination der Formkorper; 



mit der MaSgabe, dass mindestens einer der beiden 
Kalzinationsschritte d) oder f) durchgefiihrt wird. 



15 

Im ersten Verfahrensschritt , Schritt a), wird in iiblicher Weise 
eine Losung der Komponenten der Adsorptionsmasse hergestellt, 
beispielsweise durch Losen in einer Saure wie Salpetersaure . 
Wahlweise werden statt der Komponenten der Adsorptionsmasse auch 

20 deren Ausgcuigsverbindungen verwendet, beispielsweise die Nitrate , 
Carbonate, Hydroxicarbonate der Metalle in einer wassrigen 
Losung, die auch sauer, beispielsweise salpetersauer sein kann, 
gelost. Das Mengenverhaltnis der Salze in der Losung wird gemaS 
der gewunschten Endzuseunmensetzung der Adsorptionsmasse stdchio- 

25 metrisch berechnet und eingestellt. 

Aus dieser Losung wird im Schritt b) ein Festkorper als Vorlaufer 
der Adsorptionsmasse ge£Sllt. Dies erfolgt in iiblicher Weise, 
vorzugsweise durch Erhohung des pH-Werts der Losung durch Zugabe 
30 einer Base, etwa durch Zugabe von Natronlauge oder Sodal5sung. 

Das entstehende feste FSllprodukt wird vor der Trocknung in 
Schritt c) in der Regel von der iiberstehenden Ldsung abgetrennt, 
etwa durch Filtrieren oder Dekantieren, und mit Wasser frei von 

35 Idslichen Bestandteilen wie Natriumnitrat gewaschen. Das Fall- 
produkt wird dann normalerweise vor der Weiterverarbeitung mit 
Ublichen Trocknungsmethoden. getrocknet . Im allgemeinen geniigt 
dazu eine Behandlung bei leicht erhShter Temperatur, etwa min- 
destens 80°C, vorzugsweise mindestens lOO^c und in besonders 

40 bevorzugter Weise mindestens 120oC statt, uber einen Zeitraum 
von 10 min bis 12 Stunden, vorzugsweise 20 min bis 6 Stunden 
und in besonders bevorzugter Weise 30 min bis 2 Stunden. Es 
ist auch moglich und besonders bequem, das Produkt der Fallung 
direkt - ein gewisser Alkali-, zum Beispiel Natriumgehalt der 

45 Adsorptionsmasse st6rt im allgemeinen nicht - oder nach Waschen 
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durch Spriihtrocknung zu einem trockenen weiterverarbeitungs- 
fahigen Pulver umzuwandeln. 

Im Anschluss an die Trocknung wird das gefallte und getrocknete 
5 Vorprodukt der Adsorptionsmasse wahlweise dem Kalzinations- 
schritt d) unterzogen. Die angewendete Kalzinationstemperatur 
liegt dabei im allgemeinen bei mindestens 250^0, vorzugsweise min- 
destens 300^C und in besonders bevorzugter Weise bei mindestens 
350^C, sowie im allgemeinen bei hochstens 500*=*C, vorzugsweise 

10 hdchstens 450«'C und in besonders bevorzugter Weise bei hochstens 
410°C. Die Kalzinationsdauer betragt im allgemeinen mindestens 
10 Minuten, vorzugsweise mindestens 20 Minuten und in besonders 
bevorzugter Weise mindestens 30 Minuten sowie im allgemeinen 
h5chstens 12 Stunden, vorzugsweise hochstens 6 Stunden und in 

15 besonders bevorzugter Weise hdchstens 4 Stunden. Der Trocknungs- 
schritt c) und der Kalzinationsschritt d) kdnnen direkt inein- 
ander vibergehen . 

Nach dem Trocknungsschritt c) Oder dem Kalzinationsschritt d) 
20 wird die Adsorptionsmasse oder ihr Vorlaufer im Formgebungs- 
schritt e) mit ublichen Formgebungsverf ahren wie Verstrangen, 
Tablettieren oder Pelletisieren zu Formkorpern wie Stranglingen 
Oder Extrudaten, Tablet ten oder - auch kugelf ormigen - Pellets 
verarbeitet. 



Nach dem Formgebungsschritt wird die Adsorptionsmasse oder ihr 
Vorlaufer wahlweise einem Kalzinationsschritt f) unterzogen. 
Die in Schritt f) anzuwendenden Kalzinationsbedingungen sind 
mit denen des Kalzinationsschritts d) identisch. 

30 

Die Adsorptionsmasse wird im Zuge ihrer Herstellung mindestens 
einem der beiden Kalzinationsschritte d) oder f) unterzogen, 
wahlweise auch beiden. Bei dem oder den Kalzinationschritten 
wird der Adsorptionsmassenvorlauf er zur eigentlichen Adsorptions- 
35 masse umgewandelt und unter Anderem wie iiblich auch die BET-Ober- 
flclche und das Porenvolxjunen der Adsorptionsmasse eingestellt, 
wobei bekanntermaSen die BET-Oberf lache und das Porenvol\jmen mit 
steigender Kalzinationsdauer und Kalzinationstemperatur sinken, 

40 Vorzugsweise wird zumindest insgesamt so lange kalziniert, 
dass der Gehalt der Adsorptionsmasse an Carbonat (berechnet 
als CO32-) hochstens 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Kalzinationsprodukts betragt, und ihre BET-Oberf lache einen 
Wert im Bereich von mindestens 40 und hochstens 100 m2/g auf- 

45 weist. Das Porenvolumen der Adsorptionsmasse, gemessen als 
Wasseraufnahme, wird bei der Kalzination auf einen Wert von 



25 
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mindestens 0,05 ml/g eingestellt. Diese Werte sind far die 
erf indungsgemSSe Adsorptionsmasse bevorzugt. 



Die erf indungsgemaSe Adsorptionsmasse kann auch, wie oben 
5 erwahnt, auf einem Trager abgeschieden werden. Dies geschieht 
durch ubliche Trankverf ahren oder Auf f Silver fahren. Ein AuffSll- 
verfahren ist bekanntlich ein Fallverf ahren in Gegenwart eines 
Tragers oder eines Tragefvorlauf ers . Zur Durchfuhrung eines 
Auf fallverf ahrens wird vorzugsweise im oben ausgefuhrten Fall- 

10 verfahren der in Schritt a) hergestellten Losung ein Trager oder 
TrSgervorlaufer zugesetzt. Falls der Trager bereits in Form von 
vorgeformten fertigen Formkorpern vorliegt, also ein reines 
Trankverf ahren entfallt der Formgebungsschritt e) , ansonsten 
wird der Trager im Zuge der Verarbeitung des Vorprodukts der 

15 Adsorptionsmasse durch Fallung, Trocknung, Kalzinierung und 
Formgebung mit ausgebildet. 

Ein bevorzugtes Trankverf ahren zur Herstellung der erfindungs- 
gemSEen Adsorptionsmasse wird mit vorgeformten Tragern durch- 
20 gefuhrt und umfasst die folgenden Verf ahrensschritte in der 
genannten Reihenfolge: 



a) Herstellen einer Losung der Komponenten der Adsorptions- 
masse und/oder von loslichen Aus gangs verbindungen davon; 
25 b) Tranken eines vorgeformten Tragers mit dieser L5sung; 

c) Trocknung des getrankten Tragers; und 

d) Kalzination des getrankten und getrockneten Tragers. 



Verfahrensschritt a) dieses Trankverf ahrens wird wie der oben 
30 beschriebene Schritt a) des Fallverf ahrens durchgef lihrt . In 

Schritt b) wird ein vorgeformter Trager mit der Losung getrankt . 
Der vorgeformte TrSger hat eine dem Einsatzzweck entsprechend 
gewahlte Form, beispielsweise StrSnglinge oder Extrudate, 
Tabletten oder - auch kugelformige - Pellets. Die Trankung 
35 wird entweder mit iiberstehender Losung oder als Trankung mit 
der dem Porenvolumen des TrSgers entsprechenden Ldsungsmenge 
(„ incipient wetness *M durchgef Uhrt . Nach der Trankung wird der 
getrSnkte Trager in Schritten c) und d) wie das Fallprodukt 
beim Fallverf ahren getrocknet und kalziniert. Mit einem vor- 
40 geformten Trager sind, entfallt dabei der Formgebungsschritt. 

Die Adsorptionsmassen-Formkorper werden zu ihrer Verwendung in 
einen ublicherweise als ,,Adsorber", gelegentlich auch ^Reaktor^* 
bezeichneten BehSlter gefullt, in dem sie mit dem zu reinigenden 
45 Stoff Strom in Kontakt gebracht werden. 
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Die fertige Adsorptionsmasse wird vorzugsweise vor ihrem Ein- 
satz zur Adsorption von CO aktiviert. Es ist auch empfehlens- 
wert, sie vor ihrem Einsatz auch nochmals zu trocknen, um 
Spuren anhaftender Feuchtigkeit zu entfernen und die Adsorptions- 
5 kapazitat zu erhShen. 

Bequemerweise fuhrt man diese nochmalige Trocknung und die Akti- 
vierung im Adsorber durch, da ansonsten ein hoher Aufwand notig 
ist, um die einsatzf ertige aktivierte Adsorptionsmasse beim Ein- 
10 fallen in den Adsorber vor Luft und Feuchtigkeit zu schutzen. 

Die nochmalige Trocknung wird durch Heizen der Adsorptionsmasse 
auf eine Temperatur von im allgemeinen mindestens lOQoC, vorzugs- 
. weise mindestens ISO^C und in besonders bevorzugter Weise min- 
is destens ISO^'C sowie im allgemeinen h5chstens. 300^0 , vorzugsweise 
hochstens 250oc und in besonders bevorzugter Weise hochstehs 
220^0 erreicht. Eine geeignete Trocknungs temperatur betragt 
beispielsweise ca. 200^0. Die Adsorptionsmasse wird so lange 
bei der Trocknungs temperatur gehalten, bis nur noch nicht mehr 
20 starende .Reste anhaftender Feuchtigkeit vorhanden sind; dies 
ist im allgemeinen bei einer Trocknungsdauer von mindestens 
10 Minuten, vorzugsweise mindestens 30 Minuten und in besonders 
bevorzugter Weise mindestens 1 Stunde sowie im ^llgemeinen 
hochstens 100 Stunden, vorzugsweise hochstens 10 Stunden und 
25 in besonders bevorzugter Weise hdchstens 4 Stunden der Fall. Vor- 
zugsweise findet die Trocknung in einem Gasstrom statt, um die 
Feuchtigkeit aus der Adsorptionsmassenschuttung abzutranspor- 
tieren. Dazu kann beispielsweise trockene Luft verwendet werden, 
besonders bevorzugt ist es jedoch, die Adsorptionsmassenschuttung 
30 im Adsorber mit einem Inertgas zu durchstromen, geeignet sind 
hier insbesondere Stickstoff oder Argon. 

Die Akti vierung erfolgt durch zvimindest teilweise Reduktion 
des in der Adsorptionsmasse enthaltenen Kupfers zu Kupfer- 

35 metall. Dies kann im Prinzip durch jedes Reduktionsmittel 
erfolgen, das Kupfer aus den Oxidationsstuf en I oder II zur 
Oxidationsstufe 0 reduzieren kann. Dies kann mit flussigen 
Oder gelosten Reduktionsmitteln erfolgen, in diesem Fall muss 
nach der Aktivierung getrocknet werden. Sehr viel beqpiemer ist 

40 deshalb die Reduktion mit einem gasformigen Reduktionsmittel 
nach der Trocknung, vor allem die Reduktion mit Wasserstoff 
durch Uberleiten eines Wasserstoff enthaltenen Gases. Die bei 
der Aktivierung anzuwendende Temperatur betragt im allgemeinen 
mindestens SO^C, vorzugsweise mindest ens 100*^C und in besonders 

45 bevorzugter Weise mindestens HQOC sowie im allgemeinen h<jchstens 
200OC, vorzugsweise hochstens 160<=>C und in besonders bevorzugter 
Weise h5chstens 130^0 erreicht. Eine geeignete Aktivier\ings- 
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temperatur ist beispielsweise ca. 120<5C. Die Reduktion ist 
exotherm. Die Menge an zugefvihrtem Reduktionsmittel ist so 
einzustellen, dass das gew^hlte Temperaturf enster nicht ver- 
lassen wird. Der Verlauf der Aktivierung kann anhand der in 
5 der Schattung des Adsorptionsmittels gemessenen Temperatur 
verfolgt werden ( „ temperaturprogrammierte Reduktion, TPR") . 

Eine bevorzugte Methode zur Aktivierung der Adsorptionsmasse 
ist es, im Anschluss an eine unter einem Stickstof f strom durch- 

10 gefuhrte Trocknxing die gewunschte Aktivierungs temperatur ein- 

zustellen und dem Stickstof f strom eine geringe Menge Wasserstoff 
beizumischen. Ein geeignetes Gasgemisch enthalt zu Beginn bei- 
spielsweise mindestens 0,1 Vol.-% Wasserstoff in Stickstof f, 
vorzugsweise mindestens 0,5 Vol.-% und in besonders bevorzugter 

15 Weise mindestens 1 Vol.-%, sowie hdchstens LO Vol.-%, vorzugs- 
weise h6chstens 8 Vol.-% und in besonders bevorzugter Weise 
hochstens 5 Vol.-%. Ein geeigneter Wert ist beispielsweise 
2 Vol.-%. Diese Anf angskonzentration wird entweder beibehalten 
Oder erhoht, um das gewunschte Temperaturf enster zu erreichen 

20 und zu halten. 



Die Reduktion ist vollstandig, wenn trotz konstantem oder 
steigendem Pegel des Reduktionsmittels die Temperatur in der 
Schuttung der Adsorptionsmasse zurUckgeht . In bevorzugter 

25 Weise wird das in der Adsorptionsmasse enthaltene Kupfer 
nicht vollstandig zu metallischem Kupfer reduziert, so dass 
die aktivierte Adsorptionsmasse sowohl metallisches wie auch 
oxidisches Kupfer enthSlt. Eine typische Aktivierungsdauer far 
diesen Fall betragt im allgemeinen mindestens 1 Stunde, vorzugs- 

30 weise mindestens 10 Stunden und in besonders bevorzugter Weise 
mindestens 15 Stunden sowie im allgemeinen hochstens 100 Stunden, 
vorzugsweise hochstens 50 Stunden und in besonders bevorzugter 
Weise hochstens 30 Stunden. 

35 Sofern der Anteil an metallischem Kupfer zu hoch werden 
sollte, kann die Adsorptionsmasse in analoger Weise auch 
oxidiert werden. Dazu wird vorzugsweise statt eines Wasser- 
stoff /Stickstof f-Gemisches ein Sauerstoff /Stickstof f-Gemisch 
uber die Adsorptionsmasse geleitet. 

40 

Im Anschluss an die Aktivierung ist die erf indungsgemSSe 
Adsorptionsmasse einsatzbereit . 



Das erf indungsgemaSe adsorptive Verfahren ist ein Verfahren zur 
45 Entfernung von Kohlenmonoxid aus Stoffstromen durch Adsorption, 
das dadurch gekennzeichnet ist, dass man den Kohlenmonoxid 
enthaltenden Stoffstrom mit einer Adsorptionsmasse in Kontakt 
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bringt, die Kupfer, Zink unci Zirkon enthSlt. Das erfindungs- 
gemSSe adsorptive Verfahren ist also durch die Verwendung der 
erf indungsgemSfien Adsorptionsmasse gekennzeichnet . Ein Vorzug des 
erf indungsgemaSen adsorptiven Verfahrens ist seine Anwendbarkeit 
5 auf Stof f str6ine, die entweder sauerstof f f rei sind, bei einer 
Temperatur vorliegen, die fUr die iibliche katalytische Umsetzung 
von Kohlenmonoxid mit Sauerstoff zu Kohlendioxid nicht ausreicht, 
Oder bei deren weiterer Verwendung Kohlendioxid oder Oxygenate 
stdren. 

10 

Im Prinzip kann mit dem erf indungsgemclSen adsorptiven Verfahren 
jeder Stoffstrom von Verunreinigungen durch Kohlenmonoxid 
befreit werden, beispielsweise Inertgasstrome (Stickstoff, 
Helium, Neon, Krypton, Xenon und/oder Argon) oder Kohlenwasser- 
15 stoffstrome wie beispielsweise Alkane (Methan, Ethan, Propan, 
. Butan, ihre Gemische, Isomeren und Isomerengemische ) oder Alkene 
(auch ,,01efine" genannt) wie Ethen, Propen, 1- Buten, 2-Buten, 
1,3-Butadien und/oder Styrol . 

20 Es ist ebenso moglich, die erf indungsgemclSe Adsorptionsmasse in 
nicht-adsorptiver Weise zur Entfernung von Kohlenmonoxid zu ver- 
wenden. Dies ist insbesondere vorteilhaft, wenn der von Kohlen- 
monoxid zu befreiende Stoffstrom neben Kohlenmoi^oxid auch Sauer- 
stoff enthalt, bei einer fur die katalytische Umsetzung von 

25 Sauerstoff mit Kohlenmonoxid ausreichend hohen Temperatur vor- 
liegt, und bei seiner weiteren Verwendung Kohlendioxid oder 
Oxygenate nicht storen. So kann Kohlenmonoxid aus Kohlenmonoxid 
und Sauerstoff enthaltenden Stoffstrdmen durch katalytische 
Umsetzung von Kohlenmonoxid mit Sauerstoff an der als Katalysator 

30 verwendeten erf indungsgemaSen Adsorptionsmasse zu Kohlendioxid 
umgesetzt und so aus dem Stoffstrom entfernt werden. Ebenso 
kann Kohlenmonoxid aus Kohlenmonoxid enthaltenden Stoffstrdmen 
durch Umsetzung von Kohlenmonoxid mit einer Kupfer(I)- und/oder 
Kupf er ( II) oxid enthaltenden erf indungsgemaSen Adsorptionsmasse 

35 unter Bildung von metallischem Kupfer zu Kohlendioxid aus dem 
Stoffstrom entfernt werden. Genauso ist es moglich, Sauerstoff 
aus Stoffstrdmen durch Absorption an der erf indungsgemSSen, 
metallisches Kupfer enthaltenden Adsorptionsmasse unter Bildung 
von Kupfer (I) oxid und/oder Kupf er ( II ) oxid zu entfernen. Mit 

40 anderen Worten: Die erf indungsgemaSe Adsorptionsmasse kann in 

alien bekannten Verfahren eingesetzt werden, in denen Kupfer ent- 
haltende Festk5rper katalytisch, absorptiv oder als Reaktions- 
partner verwendet werden. 

45 Bevorzugterweise wird das erf indungsgemaSe adsorptive Verfahren 
zur Entfernung von Kohlenmonoxid aus Alkenstr5men verwendet, 
insbesondere zur Entfernung von Kohlenmonoxid aus Alkenstromen, 
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die ublicherweise fiassig vorliegen. Flassig vorliegende Alkene 
haben typischerweise - abgesehen von der Anwendung unUblich hoher 
Driicke - nicht die zur katalytischen Entfernung von Kohlenmonoxid 
durch Umsetzung mit Sauerstoff notwendige Temperatur, zudem wurde 
5 bei der anschlieSenden Verwendurig zur Polymerisation die Oxy- 
genatbildung storen. 

Besonders geeignet ist das erf indungsgemaSe adsorptive Verfahren 
zur Entfernung von Kohlenmonoxid aus Propen, 1-Buten, 2-Buten, 
10 1, 3-Butadien, Butengemischen, Buten-ZButadiengemischen oder 
Styrol, um den Kohlenmonoxidgehalt auf den fur „polymer grade 
define zulassige Werte zu senken. In einer ganz besonders bevor- 
zugten Ausf uhrxingsf orm wird mit dem erf indungsgema&en Verfahren 
Kohlenmonoxid aus flussigem Propen adsorptiv entfernt. 

15 

Das erf indungsgemaSe adsorptive Verfahren ermoglicht die Ent- 
fernung von Kohlenmonoxid aus Stof f stromen. Es ist besonders 
geeignet zur Entfernung von Kohlenmonoxid aus Stof f stromen, 
die im allgemeinen mindestens 0,001 ppm (bei Gasen Vol.-ppm, 

20 bei Fliissigkeiten Gew.-ppm), vorzugsweise mindestens 0,01 ppm, 
sowie im allgemeinen hochstens 1000 ppm, vorzugsweise hochstens 
100 ppm und in besonders bevorzugter Weise hochstens 10 ppm 
Kohlenmonoxid enthalten. Fur relativ hohe Anf an^skonzentrationen 
an Kohlenmonoxid ist es meist wirtschaf tlicher , * vorab ein anderes 

25 bekanntes Reinigungsverf ahren wie Destination, katalytische 

Oxidation des Kohlenmonoxids mit Sauerstoff zu Kohlendioxid oder 
Oxidation des Kohlenmonoxids mit Kupferoxid unter Bildung von 
metallischem Kupfer und Kohlendioxid, wahlweise mit nachf olgender' 
Abtrennung von Kohlendioxid und Oxygenaten durchzufiihren, da 

30 sonst die Adsorptionskapazitat der Adsorptionsmasse zu schnell 
erreicht werden kann, 

Zur Durchftihrung des erf indungsgemaSen adsorptiven Verfahrens 
wird der von Kohlenmonoxid zu befreiende Stoffstrom im Adsorber 
35 Uber die Schiittung der erf indungsgemaSen Adsorptionsmassen-Form- 
korper geleitet. 

Die Temperatur ist fur das erf indungsgemaSe adsorptive Verfahren 
aus technischer Sicht nicht oder nur wenig kritisch. Typische 

40 Temperaturen liegen im Bereich von mindestens -270oc, vorzugs- 
weise mindestens -lOO^C und in besonders bevorzugter Weise bei 
-40OC, sowie hochstens 300^C, vorzugsweise hochstens 200^0 und 
in besonders bevorzugter Weise hochstens 100<^C. Bequemerweise 
wird die Temperatur nicht gesondert beeinflusst, sondern bei der 

45 Temperatur gearbeitet, die der zu behandelnde Stoffstrom hat. 
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Der wesentliche Pareuneter, mit dem der Abreicherungsgrad 
bestimmt wird, ist - neben der wie beschrieben bec[uemerweise 
nicht besonders beeinf lussten Temperatur - die Kontaktzeit 
zwischen Stoffstrom und Adsorptionsmasse . Diese Kontaktzeit wird 
5 durch die Geschwindigkeit des Stoffstroms und das Volumen des 
Adsorptionsmassen-Betts bestimmt. Meist wird der Volumenstrom 
des zu reinigenden Stoffstroms durch die Kapazitat voran- Oder 
. nachgeschalteter Anlagen vorgegeben sein. Weiterhin ist die 
Adsorptionskapazitat der Adsorptionsmasse begrenzt, so dass eine 

10 bestimmte Menge Adsorptionsmasse lediglich liber einen bestimmten 
Zeitraum fur das erf indungsgemSSe Verfahren benutzt werden kann, 
bevor sie regeneriert werden muss. Dies macht zwar zunachst 
die Verwendung einer moglichst groSen Menge Adsorptionsmasse 
wuns Chens wert, dem stehen allerdings die mit der AdsorbergroEe 

15 steigenden Kosten entgegeh. Die Menge an Adsorptionsmasse im 
Adsorber wird deshalb im Einzelfall so gewahlt, dass einer- 
seits der gewiinschte Abreicherungsgrad und andererseits eine 
tolerierbar kurze Betriebszeit eines Adsorbers zwischen zwei 
Regenerierungen der Adsorptionsmasse erreicht werden. Vorteil- 

20 hafterweise werden mindestens zwei Adsorber vorgesehen, von 
denen mindestens einer mit zu reinigendem Stoffstrom beauf- 
schlagt werden kann, wahrend die Adsorptionsmasse in mindestens 
einem anderen regeneriert wird. Dies ist eine r9utinemaSige 
Optiitiierungsaufgabe fur den Fachmann. 



25 



30 



Je nach der gewahlten AdsorbergroSe wird die maximale Aufnahme- 
kapazitat der darin enthaltenen Adsorptionsmasse fur Kohlen- 
monoxid f ruber Oder spSter erreicht, so dass sie regeneriert 
werden muss . 

Zur Regenerierung der erf indungsgemalSen Adsorptionsmasse wird 
zunSchst der zu reinigende Stoffstrom abgestellt, vorzugsweise 
wird er in einen parallelen, mit frischer oder regenerierter 
Adsorptionsmasse gefullten Adsorber geleitet. 

35 

Die zu regenerierende Adsorptionsmasse wird anschliefiend 
regeneriert. Dies geschieht durch Desorption. Dabei ist es 
unerheblich, ob vor der Desorption das adsorbierte Kohlen- 
monoxid katalytisch mit moglicherweise adsorbiertem Sauerstoff 

40 Oder rein chemisch durch Reaktion mit in der Adsorptionsmasse 
vorhandenem Kupferoxid zu Kohlendioxid oder auf andere Weise, 
etwa mit etwaige vorhandenem Wasserstoff zu Methanol oder Methan 
abreagiert, und diese Reaktionsprodukte anschlieSend desorbieren, 
wesentlich ist die Wiederherstellung der Adsorptionskapazitat 

45 der Adsorptionsmasse. 
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Die Desorption wird durch Uberleiten eines Fluids, vorzugs- 
weise eines Gases, durch Erh5hen der Temperatur oder durch eine 
Kombination dieser MaSnahmen durchgef iihrt . In bevorzugter Weise 
wird der Adsorber mit der zu regenerierenden Adsorptionsmasse 
5 mit einem Gas durchstromt: und dabei aufgeheizt. Das Gas kann 
inert sein wie beispielsweise Stickstoff , Methcin oder Argon, es 
ist jedoch auch m5glich, Wasserstoff zu verwenden, in diesem Fall 
wird das CO zu Methanol oder Methan umgesetzt. Die Desorptions- 
temperatur wird im allgemeinen auf einen Wert von mindestens 

10 50°C, vorzugsweise mindestens ICQoC und in besonders bevorzugter 
Weise mindestens 150^C sowie im allgemeinen hochstens 400oc, 
vorzugsweise hochstens 3 50<^C und in beSonders bevorzugter Weise 
hochstens 300<=>C eingestellt. Beispielsweise ist eine Desorptions- 
temperatur von ca. 220°C geeignet. Die Dauer der Regenerierung 

15 ist typischerweise im allgemeinen mindestens 1 Stunde, vorzugs- 
weise mindestens 10 Stunden und in besonders bevorzugter Weise 
mindestens 15 Stunden sowie im allgemeinen hochstens 100 Stunden, 
vorzugsweise hochstens 50 Stunden und in besonders bevorzugter 
Weise h5chstens 30 Stunden. 

20 

Im Anschluss an diese Regenerierung ist die Adsorptionsmasse 
im allgemeinen sofort zum erneuten Einsatz bereit. Im Einzelfall 
- insbesondere wenn sich der gewunschte Anteil an metallischem 
Kupfer gegeniiber frisch aktivierter Adsorptionsmasse verandert 
25 hat - kann es empf ehlenswert oder erforderlich sein, die 
Adsorptionsmasse einer erneuten Aktivierung zu unterziehen. 

Mit der erf indungsgem^Sen Adsorptionsmasse und dem erfindungs- 
gemSSen adsorptiven Verfahren ist es moglich, Kohlemnonoxid aus 
30 Stoffstromen einfach und in wirtschaf tlicher Weise zu entfernen. 
Die so gereinigten Stoffstrome konnen anschlieSend bestimmungs- 
gemcLS verwendet werden. 



35 



40 



45 
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Adsorptionsmasse, dadurch gekennzeichnet , dass sie Kupfer, 
Zink und Zirkon enthSlt. 

Adsorptionsmasse nach Anspruch 1, die Kupfer in einer 
Menge, die 30 bis 99,8 Gew.-% CuO, Zink in einer Menge, 
die 0,1 bis 69,9 Gew.-% ZnO und Zirkon in einer Menge, 
die 0,1 bis 69,9 Gew.-% ZrOa entspricht., enthalt, jeweils 
bezogen auf die Gesamtmenge der Adsorptionsmasse. 

Adsorptionsmasse nach Anspruch 2, die im wesentlichen aus 
Kupfer in einer Menge, die 30 bis 99,8 Gew.-% CuO, Zink 
in einer Menge, die 0,1 bis 69,9 Gew.-% ZnO und Zirkon 
in einer Menge, die 0,1 bis 69,9 Gew.-% Zr02 entspricht, 
besteht, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Adsorptions- 
masse, wobei sich die Anteile der einzelnen Komponenten zu 
100 Gew,-% addieren. 

Adsorptionsmasse nach einem der Anspriiche 1, 2 oder 3, da- 
durch gekennzeichnet , dass Kupfer teilweise in metallischer 
Form und teilweise in Form von Kupfer (I)- und/oder Kupfer- 
(IDoxid, Zink in Form von Zinkoxid und Zirkon in Form vbri 
Zirkondioxid vorliegen. 

Verfahren zur Entfernung von Kohlenmonoxid aus Kohlen- 
monoxid enthaltenden Stoffstromen durch Adsorption an 
einer Adsorptionsmasse, dadurch gekennzeichnet, dass man 
den Kohlenmonoxid enthaltenden Stoff Strom mit einer Kupfer, 
Zink und Zirkon enthaltenden Adsorptionsmasse in Kontakt 
bringt . 

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
man eine Adsorptionsmasse verwendet, die Kupfer in einer 
Menge, die 30 bis 99,8 Gew.-% CuO, Zink in einer Menge, 
die 0,1 bis 69,9 Gew--% ZnO und Zirkon in einer Menge, 
die 0,1 bis 69,9 Gew.-% Zr02 entspricht, enthalt, jeweils 
bezogen auf die Gesamtmenge der Adsorptionsmasse. 
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Verfahren nach AnsprucK 6, dadurch gekennzeichnet , dass 
man eine Adsorptionsmasse verwendet, die im wesentlichen 
aus Kupfer in einer Menge, die 30 bis 99,8 Gew.-% CuO, 
Zink in einer Menge, die 0,1 bis 69,9 Gew.-% ZnO und Zirkon 
in einer Menge, die 0,1 bis 69,9 Gew.-% ZrOa entspricht, 
besteht, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Adsorptions- 
masse, wobei sich die Anteile der einzelnen Koroponenten zu 
100 Gew.-% addieren. 

Verfahren nach einem der Anspruche 5, 6 oder 7, dadurch 
gekennzeichnet , dass man eine Adsorptionsmasse verwendet, 
in der Kupfer teilweise in metallischer Form und teilweise 
in Form von Kupfer (I)- und/oder Kupfer ( II ) oxid, Zink in Form 
von Zinkoxid und Zirkon in Form von Zirkondioxid vorliegen. 

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man 
Kohlenmonoxid aus einem fliissigem Propylenstrom entfernt. 

Verfahren zur Entfernung von Kohlenmonoxid aus Kohlenmonoxid 
und Sauerstoff enthaltenden Stoffstromen durch katalytische 
Umsetzung von Kohlenmonoxid mit Sauerstoff zu Kohlendioxid, 
dadurch gekennzeichnet, dass man die in Anspruch 1 definierte 
Adsorptionsmasse als Katalysator verwendet.. 

Verfahren zur Entfernung von Kohlenmonoxid aus Kohlenmonoxid 
enthaltenden Stoffstromen durch Umsetzung von Kohlenmonoxid 
mit einem Kupfer (I)- und/oder Kupfer (II) oxid enthaltenden 
Festk5rper zu Kohlendioxid unter Bildung von metallischem 
Kupfer, dadurch gekennzeichnet, dass man die in Anspruch 4 
definierte Adsorptionsmasse als Kupfer (I)- und/oder Kupfer- 
(II) oxid enthaltenden Festkorper verwendet. 

Verfahren zur Herstellung der in Anspruch 1 definierten Ad- 
sorptionsmasse, dadurch gekennzeichnet, dass es die folgenden 
Verf ahrensschritte in der genannten Reihenfolge umfasst: 

a) Herstellen einer Losung der Komponenten der Adsorptions- 
masse und/oder von loslichen Ausgangsverbindungen davon; 

b) Fallen eines Festk5rpers aus dieser Losung durch Zugabe 
einer Base; 

c) Abtrennung und Trocknung des Festk5rpers; 

d) wahlweise eine Kalzination des Festk5rpers; 

e) Verformung des Festkorpers zu Formkorpern; und 

f) wahlweise eine Kalzination der Formkorper; 



mit der MaSgabe, dass mindestens einer der beiden Kalzinati- 
onsschritte d) oder f ) durchgefUhrt wird. 
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13. Verfahren zur Herstellxing der in Anspruch 1 definierten 
Adsorptionsmasse, dadurch gekennzeichnet , dass es die 
folgenden Verf ahrensschritte in der genannten Reihenfolge 
umfasst : 

5 

a) Herstellen einer Losung der Komponenten der Adsorptions- 
masse und/oder von loslichen Ausgangsverbindungen davon; 

b) Tranken eines vorgeformten Tragers mit dieser Losung; 

c) Trocknung des getrSnkten Tragers; und 

10 d) Kalzination des getrSnkten und getrockneten Tragers. 

14. Verfahren zur Aktivierung der in Anspruch 1 definierten 
Adsorptionsmasse vor ihrer Verwendung zur adsorptiven Ent- 
ferniing von Kohlenmonoxid aus Kohlenmonoxid enthaltenden 

15 Stof f strQmen durch Behandlung lait einem .Reduktionsmittel . 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet , dass 
man die Adsorptionsmasse mit einem Wasserstof f enthaltenden 
Gas in Kontakt bringt . 

20 

16 . Verfahren zur Regenerierung der in Anspruch 1 definierten 

Adsorptionsmasse nach ihrer Verwendung zur adsorptiven 

Entfernung von Kohlenmonoxid aus Kohlenmonoxid enthaltenden 

r 

Stof f stromen, dadurch gekennzeichnet , dass man die Adsorp- 
25 tionsmasse auf eine Temperatur im Bereich von 50 bis 400®C 

erwarmt und/oder eine Schiittung der zu regenerierenden 
Adsorptionsmasse mit einem Gas durchstr5mt. 
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1571510 C 


25-07-1990 






JP 


62065918 A 


25-03-1987 






AU 


581835 B2 


02-03-1989 






AU 


6272086 A 


19-03-1987 






CN 


86106219 A .B 


18-03-1987 






DE 


3631396 Al 


19-03-1987 






GB 


2180468 A ,B 
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Form PCT/tSAAlO (patantfamlTy annoz) (July 1892) 



INTERNATIONAL! 



^1 



ECHERCHENBERICHT 



lntemaM^>s Akteneelchen 

PCT/EP 03/09760 



A. KLASSIFBIERUNQ DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 B01J20/G6 B01J23/70 B01D53/86 B01D53/62 



Nach dar Inlemallonalen Palentklassinicallon (IPK) odar naeh dar riaUonalan K&ssmtelton undderlPK 



a RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recheichierter MbidestprOfstoff (KlassUitallonssystem und KlaaaHlkatlonawnibola ) 

IPK 7 BOIJ BOID COIB 



Redieichlsfte abernlchl zum MlndaslpfflMoff geMmmta VerBflianiBeiiungan, sovmB diesa unterds lacheichlenen Geblete taSm 



wahrend der Inlemallonalen Recheiche loonsultierte alektmnlsehs Oatsnbank (Name dar Oatenbank und eutt. vetwsndste Suehlievflte) 

EPO-Internal 



C. ALSWESENTUCH ANOESEHENE UNTERLAOEN 



Katesorie° Bezelchnung der Veififfentllchung, sowet erfoideindi unter Angabe dar In Balracht tonunsndan Telia 



Betr. Anspnjch Nr. 



DE 198 48 595 A (BASF AG) 
27. April 2000 (2000-04-27) 
Selte 2, Zen 6 38-60; AnsprDche 1-7 
Selte 3, Zelle 15-38 



US 5 328 672 A (GANDHI HAREN S 
12. Jull 1994 (1994-07-12) 
Spalte 2. Zelle 11-46 



ET AL) 



Spalte 3, Zelle 22-26 •' 
Spalte 3, Zelle 40-47 
Spalte 4, Zelle 24-27; Anspruch 1; 
Bel spiel 1 

EP 0 804 959 A (IDEMITSU KOSAN CO) 
5. November 1997 (1997-11-05) 
Selte 4, Zelle 6-29 

-/- 



1-4,13 



1.4.5, 
10,13 
2,3,6-9. 
12 



Weitere Verdlfenttlchungen eind der Foitsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang PatentfamOle 



• Besondere KalegoHen von angegebenen Verdffentlichungan 

'A' VerBffeninchunq. die den aJIgemelnen Stand der Technlk definterl, 
at>er nicht ats besonders bedeutsam anzusehen let 

'E* fttteies Dokument dasjedoch erst am Oder nach dem imemationalen 
Anmeldedatum verfiffentlteht worden Ist 

•L' VerOffentllchung, die geefgnet ist. ^en Priorttatsanspruch zwelfelhafl er- 
schelnen zu lassen. Oder durch die das VerOfrenUlchungsdalum elner 
andsren im Recherchenbericht genannten Veroffentltchung belegt warden 
soil Oder cfie aus einem anderen besonderen Grund anae^ban Ist (wle 
ausgefOhrt) 

'O* VerOffentQchung. die elch auf eine mOndBcha Offenbarung. 

. ^Q^e Benutzuna eIne AussteOuns oder andare MaBnahmen bezleht 
*P* VerdffentBchung, die vor dent bitemationalen Anmeldeclatum. abernach 
dem beanspruchten Prtoittatsdatum vertMfentllcht worden Ist 



T Spatere VerOffentllchung. die nach dem Intematlonalen AnnDeldedatum 
Oder dem Priorltatsdatum verfiffentUcht worden bt und mlt der 
Anmeldung nlcht kolBdIeit, sondem nur zum Varstfindnis des der 
Erflndung zugrundslisaenden Prinzlps oder dor Ihr zugrundefiegenden 
Theorie angegetjen isf 

*X' VefeffentDchurm von besonderer Bedeutung; die beanspruchta Erflndung 
kann alleh aufgrund dieser VeiOnamichung rtteht als neu oder auf 
erfinderlscherTailgKeU beruhend betrachtet wenien 

'Y* VerSffentOdiung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann nteht bSs auf eiflndertscher Taugtelt beruhend betrachtet 
werden. wenn die VerdffentDchung mfl einer oder mehreren anderen 
Ver5ffentl1chungen dieser Kategorle m Verblndung gebracht wInJ und 
dJese verblndung fOr efrien Fadhmann naheltegendlst 

'&* Verdffentnchung, die MItgOed derselben PatenttamHIe Ist 



Datum des Abschlusses der intemattonalen Recherche 



5. Marz 2004 



Name und Postanschrm dor Intemalfonalen RecherchenbehOrde 
Europdlsches Palentarrri. P.B. 581B Patentlaan 2 
NL-2280HVRgsw||k 
TeL (+81 -70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax (431-70) 340-3016 



Absendedalum des intematlonalen Recherchenbeilchta 



' :r- 03. ^ ' 



BevolImSchtlgter Bedlensteter 

Degen, H 



FOimbbB PCT/ISAttlO (Blan 2) guti 1992) 



INTERNATIONAL^ 


■ECHERCHENBERICHT 




es Alctonzoiehen 






PCT/EP 


03/09760 



C^oitsetzung) ALS WESENTLtCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Katsgoife* Bezeichnung der VerOffBiiUichung. sowell erfonlerilcti unter Angabe der in Betradit tommenden Telle 



Betr. Anspnich Nr. 



P.x 



DE 199 50 325 A (BASF AG) 

26. April 2001 (2001-04-26) 

Zusammenfassung 

Spalte 2, Zeile 25-49 

Spalte 3, Zeile 62-67 

Spalte 4, Zeile 14 -Spalte 5, Zeile 55 



US 4 552 861 A (CHAUMETTE PATRICK 
12. November 1985 (1985-11-12) 
Spalte 2, Zeile 25-31 
Spalte 6, Zeile 1-7; Anspruch 1 



ET AL) 



US 4 780 481 A (CHAUMETTE PATRICK ET AL) 

25. Oktober 1988 (1988-10-25) 

Spalte 7, Zeile 66 -Spalte 8, Zeile 64 

Spalte 10, Zeile 1-15 

Spalte 11, Zeile 43-61 

Spalte 13, Zeile 57 -Spalte 14, Zeile 3 

WO 96 14280 A (SHELL INT RESEARCH ; SHELL 

CANADA LTD (CA)) 17. Mai 1996 (1996-05-17) 

Seite 5, Zeile 1,2 

Selte 5, Zeile 18-25 

Seite 6, Zeile 1-21; AnsprQche 1-5; 

Bel spiel 5 

EP 0 434 062 A (UNION CARBIDE CHEM 
PLASTIC) 26. Ouni 1991 (1991-06-26) 
Seite 3, Zeile 40,41; Anspruch 8 

US 4 835 132 A (SAMBROOK RODNEY M) 

30. Mai 1989 (1989-05-30) 

Spalte 1, Zeile 42-53 

Spalte 2, Zeile 28 -Spalte 3, Zeile 54 

Spalte 4, Zeile 3-7 



US 2002/122764 Al (FARRAUTO ROBERT J 
AL) 5. September 2002 (2002-09-05) 
Anspruch 1 



ET 



US 6 238 640 Bl (EGUCHI KOICHI ET AL) 
29. Mai 2001 (2001-05-29) 
Zusammenfassung 
Spalte 3, Zeile 37-57 
Spalte 4, Zeile 57-59 

US 4 713 090 A (YOKOE JINTARO ET AL) 
15. Dezember 1987 (1987-12-15) 
Zusammenfassung 
Spalte 1, Zeile 60-66 



1,12,13 
2-4 



1-7 

8,12.13 



1.11.12. 

14,15 

13 



1-4.12, 
14,15 



1,11.14. 
15 



1,5, 
11-13 



10 



10,14,15 



16 



Fonnbbtt PCT/lSA/210 (Fortsolzung von Blatt 2) (JuB 1992) 



internahonauer recherchenbericht 



intei^^inales Aktenzelchen 
PCT/EP 03/09760 



Feld I Bemerkungen zu den AnspnQchen, die sich als nlciit recl^erchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1] 



GemAB Artiket I7(2)a) wurde aus (oloenden QrQnden ror besttmmte AnsprQche Keln Recherchenbericht erstellt: 
I I AnsprQche Nr. 

well Bid dch auf Gegensmnda beziehen, 2u deren Recherche die Behfirde nicht verpflichtet ist, nflmiich 



2. I I AnsprQche Nr. 

well sie 8lch auf Telle der Intemationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschrlebenen Anfordeningen eo wanig entspreohen, 
daB eine stnnvole Internationale Recherche nfcht durchgefOhrt warden kann, nftmllch 



3* I I AnsprQche Nr. 

wait es elch dabe! um abhikngige AnsprQche handelt, die iticht entsprechend Sakz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaf3t sind. 



Feid II Bemertajngen bei mangelnder BnhelUlchkett der Errmclung (Fortsetzung von Punlct 3 auf Blatt 1) 



Die IntemaUonate Reoherchenbehdrde hat festgestellt, daB diese Internationale Anmeldung mehrere Erflndungen enth^Ut 

slehe Zusatzblatt 

Aufgrund des Ergebnisses der vorlSuflgen OberprQfung 

gemass Regel 40.2(e) PCT sind ke1ne zusatzllchen GebUhren zu erstatten. 

1 • nn ^ Anmelder alia erforderlichen zusAtzlichen RecherchengebOhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreclct sIch deser 
'-^ Internationale Recherchenbericht auf alia recherchlerbaren AneprOche. 

2^ I I Da tor aiie recherchlerbaren AnsprQche die Recherche ohne einen Arbeltsaufwand durchoeTQhrt werden konnte, dereine 
' — ' zusatzllche Recherchengebflhr gerechtfertlgt hatte, hat die BehOrde nIcht zur Zahlung einer solcfien QebQhr aufgefordert 



3. Da der Anmelder nureinlge der erfordernchen zusatzllchen RecherchengebOhren rechtzeUlgentrtehtethat^ erstreckt sich dieser 
' — ■ Internationale Recherchenbericht nur auf cDe AnsprQche. fOr die GebQhren entnchtet worden sind, namllch auf die 
AnsprQche Nr. 



□ dot 



Anmelder hat die erforderHchen zusatzllchen RecherchengebOhren nlcht rechtzeitig entrichtet Der bitemafionale Recher- 



chenbericht beechranki sich daher auf die In den AnsprOchen zuerel erwahnte Erfindung; dIese Ist In folgenden AnsDrOchen er- 
faQfc ^ 



Bemerkungen hbislchtflch eines WIderspnichs | X \ Die zusatzllchen GebQhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlL 

I I Die zahlung zusfltzllcher RecherchengebOfven erfolgte ohne Widerspruch. 



FonnblattPCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (l)XJull 1898) 



Internationales AktenzeichenPCT/EP 03 i09760 



WEITERE ANGABEN 



pcryiSA/ 210 



Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, daB diese 
Internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt, 
namllch: 

1. AnsprQche: 1-4 

Adsorptionsmasse, die Kupfer, Zink und Zirkon enthalt 



2. AnsprQche: 5-9 



Verfahren zur Entfernung von CO aus CO-enthaltenden 
Stoffstromen durch Adsorption an einer Cu/Zn/Zr-enthaltenden 
Adsorptionsmasse. 



3. Anspruch : 10 

Verfahren zur Entfernung von CO aus CO/02-enthaltenden 
Stoffstromen durch katalytlsche Umsetzung von CO mit 02 zu 
C02, mit einem Cu/Zn/Zr-enthaltenden Katalysator. 



4, Anspruch : 11 

Verfahren zur Entfernung von CO aus CO-enthaltenden 
Stoffstromen durch Umsetzung von CO, mit einem Kupfer(I)- 
u/o Kupfer(II)ox1d enthaltenden Festkorper zu C02 unter 
Bildung von metal llschem Kupfer. 



5. Anspruch : 12 

Verfahren zur Herstellung einer Cu/Zn/Zr-enthaltenden 
Adsorptionsmasse, dass die folgenden Verfahrensschrltte In 
Relhenfolge umfasst: 

a) Herstellen einer Losung 

b) Fallen eines Festk5rpers durch Zugabe einer Base 

c) Abtrennung u. Trocknung des Festkorper s 

d) Wahlwei$e Kalzl nation des Festkorpers 

e) Verformung des Festkorpers zu Formkorper 

f) Wahlwe1se Kalzl nation des Formkorpers 



6. Anspruch : 13 

Verfahren zur Herstellung einer Cu/Zn/Zr-enthaltenden 
Adsorptionsmasse, dass die folgenden Verfahrensschrltte In 
Relhenfolge umfasst: 

a) Herstellen einer Losung 

b) Tranken eienes vorgeformten Tragers mit doeser Losung 

c) Trocknung des getrSnkten TrSgers 

d) Kalz1 nation des getrankten und getrockneten Tragers. 
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IntematlonaleaAktenzelchenPCTyEP 03 i09760 



WEITERE ANGABEN 
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7. Anspruche: 14,15 

Verfahren zur Aktivlerung einer Cu/Zn/Zr-enthaltenden 
Adsorptlonsmasse 

8. Anspruch : 16 

Verfahren zur Regenerlerung einer Cu/Zn/Zr-enthaltenden 
Adsorptlonsmasse. 
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INTERNATIONALER^CHERCHENBERICHT 

Angaben zu VeiOttenlllchunsen, dis zur sefiwn PatentfeunlBs gsMisn 



lof^lAkJ 



IntemaUof _ > Aktenzetehen 

PCT/EP 03/09760 



\m Recherchenberfcht 


1 


iDatum der 




Mltgned(er) der 


Datum der 


angeranrtes patsntdoKunnent 


1 


veroudnuicnung 




Patentfamilie 


VerBffentlichung 


DE 19848595 


A 


27-04-2000 


DE 


19848595 Al 


27-04-2000 








AU 


1040300 A 


08-05-2000 








CA 


2347223 Al 


27-04-2000 








CN 


1324265 T 


28-11-2001 

b V X X V X 








WO 


0023176 Al 


27-04-2000 








EP 


1124623 Al 


22-08-2001 








JP 


2002527232 T 


27-08-2002 








NO 


20011928 A 


20-06-2001 


US 5328672 


A 


12-07-1994 


US 


5155077 A 


13-10-1992 








CA 


2115039 Al 


18-03-1993 

XU V/^ X77^ 








UO 


9304776 Al 


18-03-1993 

XO WW X77W 








EP 


0641258 Al 


08-03-1995 








JP 


650QQ85 T 


10-1 1-1QQ4 

Iw XX X77t 








1 lA 


9204698 Al 


01-03-1993 

wX VW X77w 








US 


5275795 A 


04-01-1994 


EP 0804959 


A 


05-11-1997 


JP 


9038464 A 


Xw V£« X77/ 








DE 














69625585 T2 


Xw vw iLVIUw 








EP 


0804959 Al 


05-11-1997 








CA 


2195325 Al 


22-02-1996 








UO 


9704855 Al 


Xw Vl^ X77/ 


DE 19950325 


A 


26-04-2001 


DE 


19950325 Al 


26-04-2001 








EP 


1093851 Al 


25-04-2001 








JP 


2001149782 A 

bwWXX*T^/Wfc •» 


05-06-2001 








US 


6524996 81 


25-02-2003 

W IL. ^Ww 


US 4552861 


A 


12-11-1985 


FR 


b«juv/«j4jx rtX 


wV w7 X70w 








CA 


1253842 Al 


09-05-1989 








DE 


3560421 Dl 


17-09-1987 










92485 A 


Vlw V7 X70w 








FP 


0155868 Al 


^w U7 X70w 








JP 

V 1 


1882247 C 


Xw XX Xiy^H 








JP 


6004137 B 


-|Q-01-1QQ4 

X7 W/X X:727*t 








JP 

W 1 


60209255 A 


21-in-1QftR 

bX Xw X70w 








NO 


850818 A R 


03-0Q-19S5 

WW WW XwOw 


US 4780481 


A 


25-10-1988 


FR 


2595689 Al 


18-09-1987 








CA 


1306234 C 


11-08-1992 








DE 


3774907 Dl 


16-01-1992 

Xvl UX X7w^ 








EP 


0238399 Al 


x>w XwO/ 








JP 


2087807 C 


02-09-1996 








JP 


7108862 B 

/ XWWW4^ 


22-1 1-10Q5 








JP 


62226933 A 


05-1 0-1087 

w9 Xw XwO/ 








NO 


871040 A B 


1 8-09-1 Qfi7 

XO W9 X70# 


UO 9614280 


A 




us 


5475159 A 


12-12-1 Q95 

X£. X^ X?-'^-' 








us 


5475160 A 


12-12-1995 

Xb Xb Xw7*^ 








us 


5463143 A 


31-10-1995 








nU 




ji— v)3— lyyo 








BR 


9509625 A 


06-01-1998 








CA 


2203388 Al 


17-05-1996 








CN 


1162951 A ,B 


22-10-1997 








DE 


69507906 Dl 


25-03-1999 








DE 


69507906 T2 


05-08-1999 








WO 


9614280 Al 


17-05-1996 



Foimbtatt PCT/18A/210 (Artiang Patentfamiil«)(Jun IQge) 



INTERNATIONALERjgphERCHENBERICHT 

Angaben zu VerOffentlbhungen, die zur selben PatenttafnUle getidren 



Intemi 



I 



inzetehen 



PCT/EP 03/09760 



nil ntn^nQrcnc^iiDciiuni 




^fiti inn War 




Mi^ned(er) der 




Datum dsr 


angefOhrtes Patentdokument 


1 

1 - 


VerOffdnUichung 




Patentfeunille 




Verflfientliohung 


UO 9614280 


A 




EP 


0804396 


Al 


05-11-1997 








JP 


10508531 
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25-08-1998 








ZA 


9509295 A 
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EP 0434062 
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US 


5008235 
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16-04-1991 








AU 


625589 
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AU 


6826490 
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01-10-1991 








CA 
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CN 
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OE 


69010170 
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EP 


0434062 


Al 
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4021638 
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KR 


9508885 
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288363 


Al 
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PT 
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RU 


2044560 
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1298826 C 
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EP 


0234745 


Al 
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JP 


62210057 
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16-09-1987 








AT 


64319 


T 
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DE 


3770655 


Dl 
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171364 


Al 


26-09-1992 


US 2002122764 


Al 
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2002061277 


Al 
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03051493 


A2 
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9112401 
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2002147103 
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2002131915 


Al 
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2000143209 
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